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(57) Abstract 

The invention concerns a method for obtaining fibres integral with calcium carbonate particles which consists in contacting the fibres 
to be treated with carbon dioxide generators and with at least a composition containing Ca++ ions capable of reacting with the carbon 
dioxide so as to obtain "in fine" a calcium carbonate precipitate "in situ" on the fibres. Preferably, calcium bicarbonate is used as carbon 
dioxide generator. The invention also concerns a method for eliminating calcium carbonate from other insoluble substances contained m 
various aqueous media, and derived in particular from papers to be recycled, and de-inking sludge which consists in injecting CO2 in the 
medium to be treated, solubilizing the calcium carbonate into calcium bicarbonate, separating the calcium bicarbonate fornied by filtcnng 
the medium after reaction. 



(57) Abr€g6 

L* invention concemc un proc6<l6 pour robtention dc fibres solidaiics dc particules de carbonate de calcium dans lequel les fibres & 
trailer sont mises au contact de moyens gdn^rateurs de gaz carbonique et d'au moins une composition contenant des ions Ca++ pouvant 
riagir avec !e gaz carbonique de manifere k obtenir "in fine" une prfcipitation de carbonate de calcium "in situ" sur les fibres. De pr6f6rence. 
on utilise le bicarbonate de calcium comme g6n6rateur dc gaz carbonique. L'invention conceme 6galement un proc6d6 d*6Umination du 
carbonate de calcium des autres insolubles contenus dans diff6rents milieux aqueux. et provenant notamment des papicrs h recyclcr. et des 
boues de d^sencrage dans lequel on injecte du CO2 dans le milieu & traiter, on solubilise le carbonate de calcium en bicarbonate dc calcium, 
on s6pare le bicarbonate de calcium form6 par filtration du milieu aprfes reaction . 
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"PROCEDE DE SYNTHESE DE CARBONATE DE CALCIUM 
PRODUIT OBTENU" 

La pr6sente invention concerne un precede de 
5 synthase de carbonate de calcium au contact de fibres et le 
nouveau produit obtenu. Elle se rapporte plus 
particuli^rement k un precede pour I'obtention de fibres 
solidaires de particules de carbonate de calcium dans 
lequel les fibres a traiter sont mises au contact de moyens 
10 gen^rateurs de gaz carbonique et d' au moins une composition 
contenant des ions Ca** pouvant reagir avec le gaz 
carbonique de mani^re A obtenir « in fine » une 
precipitation de carbonate de calcium « in situ » sur les 
fibres . 

15 L' invention se rapporte egalement a un precede 

d' elimination du carbonate de calcium des autres composes 
non solubles contenus dans diff^rents milieux aqueux et 
provenant notamment des papiers a recycler et des boues de 
desencrage . 

20 II est bien connu dans les differents domaines 

concernes par les produits a base de fibres, parmi 
lesquels, le domaine de la p4te k papier qu' il convient 
d'apporter a celles-ci des charges, generalement minerales, 
afin de leur conf6rer certaines propriet^s physiques. De 

25 plus, eu 6gard au coClt eleve de la production et de la 
transformation des dites fibres, les charges se presentent 
comme un substitut meilleur march6 permettant de diminuer 
le coat de fabrication des produits les contenant. 

En particulier, dans le domaine de la papeterie, outre 

30 les Economies engendr6es, les charges confSrent au papier 
de nombreuses qualit^s parmi lesquelles : opacity et 
blancheur, density et porosit6, ainsi qu' imprtmabilitfe et 
toucher . 
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L'opacite est une quality essentielle pour le papier, 
tout specialement pour les papiers destines ^ 1' impression 
et I'ecriture oCi il est souhaitable que I'encre 
transparaisse aussi peu que possible au revers de la 

5 feuille. Pour 1' imprimerie, et d'autres applications, on 
recherche aussi des qualites de blancheur que ne presentent 
pas toujours les fibres seules. Le papetier, dans ce cas, 
ajoute des charges. 

Les charges sont en general des poudres minerales; 

10 elles sont ajoutees aux fibres avant la formation de la 
feuille de papier; on parle de charges ajoutees dans la 
masse lors de la fabrication de la suspension fibreuse qui 
alimente la machine a papier (lorsqu' elles sont ajoutees 
apres que la feuille soit sechee, on parle de pigments 

15 ajoutes par enduction sur la feuille de papier sechee qui 
sort de la machine a papier, 1' operation est appelee « le 
couchage ») . 

Generalement; les charges sont melangees aux fibres 
lors de la fabrication de la suspension fibreuse. 

20 Synthetiques ou naturelles, elles sont preparees « ex 
situ », c'est-a-dire precipitees ou broyees, et tamisees 
avant d'etre mises en ceuvre dans la papeterie. 

Les principales charges naturelles sont le kaolin 
(silicate d' aluminium) , le talc (silicate de magnesium) et 

25 le carbonate de calcium; les principales charges 
synth6tiques sont I'oxyde de titane, I'hydroxyde 
d' aluminium, le melange sulfate d' aluminium plus chaux 
appele « blanc satin », et le carbonate de calcium 
precipit6. 

30 Les r^cents developpements de collage du papier en 

milieu alcalin ont favorise 1' utilisation parmi ces 
diffSrentes charges des carbonates de calcium tant naturels 
que pr§cipit6s, les precipit6s prenant une part de plus en 
plus import ante, non seulement gr§ce k leur blancheur plus 
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elevee, mais aussi grace a leurs caracteristiques 
morphologiques . 

Les charges sont introduites en quaiitit^ variable 
selon les sortes de papier, entre 5 et 35 % en poids en 

5 moyenne. II y a un int6ret 6conomique h augmenter la teneur 
en charges lorsque le papier est vendu sur la base de son 
poids, ou par feuille: on substitue partiellement au coat 
eleve des fibres, le cotlt moindre des charges. Cependant 
une teneur trop 61ev6e en charges affaiblit les 

10 performances m§caniques du papier, ce qui conduit les 
fabricants ^ utiliser des agents de liaison et de 
retention; d' autres additifs chimiques sont aussi utilises, 
parmi lesquels des agents de collage afin de diminuer la 
sensibilite de la feuille a I'eau, des agents de drainage 

15 pour faciliter 1' ecoulement au cours de la mise en forme de 
la feuille . 

L' optimisation du taux de charges reposera 
essentiellement sur la forme et la repartition des cristaux 
mineraux dans les fibres. Leur puret6 et leurs 

20 caracteristiques cristallographiques influeront sur les 
qualites du papier . 

Le papier est done un materiau composite dont la 
fabrication necessite une suite d' etapes faisant appel d. 
plusieurs technologies pour le melange de matiSres 

25 premieres aux proprietes physiques et chimiques trSs 
differentes, la formation d'une feuille humide par 
elimination d'eau, le s6chage de la feuille humide, le 
traitement eventuel de la surface de la feuille, et le 
recyclage des eaux di verses issues du proc6d6, appel6es 

30 « eaux blanches ». 

Si les mati6res premieres principales sont les fibres 
v6g6tales et les charges, les additifs chimiques, produits 
chers pour la plupart, sont necessaires au bon d6roulement 
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de chaque 6tape; en diminuer les quantitfes est done un 

objectif pour le fabricant de papier. 

Incorporer les charges aux fibres est une etape 

essentielle du processus de fabrication du papier. Face aux 
5 nombreuses difficultes rencontrees dans la realisation de 

cette etape, differents precedes et produits ont ete 

proposes en vue d' ameliorer 1' impact des charges, tant dans 

le procede papetier que dans les qualites du produit fini. 

L'une des voies preconisees consiste a preparer « in 
10 situ », done en presence de fibres, les charges, afin de 

mieux les retenir et repartir dans le matelas fibreux. 

II est ainsi connu de US-A-2583548 , un procede 

consistant a impregner des fibres de cellulose d'une 

solution contenant du chlorure de calcium, puis a faire 
15 reagir ce sel avec le carbonate de sodium selon la reaction 

de double decomposition de deux sels : 

CaC12 + NaaCOs CaCOs + 2 NaCl. 

L' impregnation du chlorure de calcium dans les fibres 
permet alors de precipiter le carbonate de calcium dans les 

20 fibres, ou autour des fibres. Le chlorure de sodium, 
produit secondaire issu de la reaction, doit etre elimin^ 
par lavage, ce qui complique la mise en oeuvre industrielle . 

II est aussi connu de US-A-5096539, un procede 
decrivant selon ce meme principe, une precipitation « in 

25 situ » du carbonate de calcium ^ partir de chlorure de 
calcium, ce procede introduisant une etape de lavage des 
fibres avant I'ajout de carbonate de sodium afin d'eliminer 
le chlorure de calcium situe a I'ext^rieur des fibres et de 
precipiter plus specif iquement le carbonate de calcium dans 

30 la partie creuse des fibres, le lumen. Ce proc6d6, s'il 
ameiiore la retention et le maintien des proprietes 
mecaniques en favorisant le contact entre les fibres et 
done les liaisons fibres/ fibres (puisque la charge est a 
I'intferieur de celles-ci) fait appel k des lavages 
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successifs qui limitent considerablement la portee 
industrielle de 1' invention. 

II est egalement connu de la demande Japonaise J60- 
297382 un precede de carbonatation d'hydroxyde de chaux 
5 selon la reaction : 

Ca(0H)2 + CO2 -> CaCOa + H2O 

Dans ce proced6/ de I'hydroxyde de chaux est mis en 
presence de fibres- L'hydroxyde de chaux est ajoute sous 
forme solide. Les fibres sont presentes sous forme d'une 

10 suspension, elles doivent presenter des fibrilles a leur 
surface afin de permettre de retenir ulterieurement le 
carbonate de calcium. L' ensemble est melang6 sous agitation 
pendant un temps de I'ordre d'une dizaine de minutes. Le 
gaz carbonique est alors insuffle sous agitation pour 

15. carbonater la chaux. Cette phase d' agitation est 
inevitable; eile assure I'uniformite de la reaction et la 
production de particules de carbonate de calcium uniformes. 
Le temps de reaction depend de la proportion de chaux 
ajoutee et de la concentration du gaz carbonique; il est en 

20 general de I'ordre de 30 minutes. Ce precede, s'il a 
I'avantage de ne pas necessiter d'etape de lavage, reste 
complexe a mettre en oeuvre en continu. En particulier, iors 
de la premiere etape, il est necessaire de preparer le lait 
de chaux au contact des fibres et surtout de fibrilles, en 

25 milieu reiativement concentre et g§n6ralement, on ajoute en 
quantity pond6rale, plus de chaux vive que de fibres. Dans 
la deuxidme etape, tres delicate a conduire, on a recours k 
une agitation tr^s importante et d^terminante pour que le 
gaz carbonique injecte dans la suspension de fibres et de 

30 chaux eteinte, puisse reagir avec l^hydroxyde de chaux, 
afin de former ensuite des amas de cristaux emprisonnant 
les fibrilles. Les fibres seront d'autant mieux 
solidarisees aux cristaux que ceux-ci seront en plus forte 
concentration. 
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II est aussi connu de US-A-5223090, en application de 
cette mSme reaction: 

Ca(0H)2 + CO2 CaCOs + H20. 

Un procede de synthase de CaCOs « in situ » au contact 
5 de fibres cellulosiques dans lequel le calcium est ajoute a 
l'6tat pulverulent sous forme de CaCO ou Ca(0H)2 a des 
fibres creuses contenant de I'eau a 1' int6rieur et dans les 
parois. Selon ce procede, les fibres ne peuvent en aucun 
cas se presenter sous la forme d'une suspension aqueuse de 
10 fibres au moment de I'ajout 'du gaz carbonique, celui-ci 
devant §tre ajoute en quantite suffisante pour assurer une 
complete reaction. Cette etape s'effectue n6cessairement 
dans un reacteur, a des conditions de pression et 
d' agitation variables suivant la teneur en eau des fibres. 
15 Le produit ainsi obtenu k 1' issue de cette reaction doit 
alors etre transfere pour integrer le processus papetier ou 
etre utilis6 comme additif. Selon ce proc6d6, et afin de 
faciliter le melange de la chaux et des fibres, il peut 
§tre preferable de charger les fibres dans une suspension 
20 riche en eau, puis de centrifuger la dite suspension afin 
d'en eliminer I'eau avant de proceder- a I'ajout du dioxyde 
de carbone en reacteur pressurise. 

II est aussi connu de la demande de brevet franpais 
2689530, un proc6d6 d'obtention « in situ » de fibres 
25 charg6es en carbonate de calcium dans lequel on observe de 
la m§me maniere que pour les deux brevets prec6demment 
cit6s 1' application du schema reactionnel impliquant les 
deux 6tapes successives suivantes: mise en contact des 
fibres et de I'hydroxyde de calcium, puis ajout de dioxyde 
30 de carbone. Le proced6 d6crit dans cette demande de brevet 
francais poss6de les memes inconvenients que ceux du 
proc6d6 d6crit dans la demande japonaise J60-297382, c'est 
a dire : la n6cessite d'utiliser une proportion de charges 
importante afin que les pr6cipit6s de carbonate de calcium 
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formes emprisonnent les fibrilles pour les soiidariser, la 
necessite de disposer d'une suspension contenant des fibres 
riches en fibrilles, mais aussi le recours a un dispositif 
puissant de melange pour que le gaz injecte reagisse avec 

5 I'hydroxyde de chaux. 

Tous les precedes decrits ci-dessus poss^dent en outre 
1' inconvenient de ne pas permettre une purification des 
charges en vue d'am^liorer la blancheur: il est en effet 
impossible dans ces precedes d' eliminer des impuretes 

10 colorees eventuellement presentes dans le bain qui 
viendront done se deposer sur la fibre, en meme temps que 
le carbonate, et limiteront done la blancheur du papier 
ainsi obtenu, 

Les precedes decrits ci-dessus ne sont pas directement 

15 applicables dans le processus papetier car ils ne peuvent 
pas s'integrer dans le circuit actuel de fabrication, soit 
parce qu' ils necessitent des phases de lavage complexes, 
soit parce qu'ils proposent des reactions chimiques 
delicates du type gaz/liquide/solide en presence de fibres. 

20 A I'heure actuelle, il n'existe done pas de procede de 

preparation de carbonate de calcium « in situ » qui 
s'integre simplement dans le processus papetier, qui 
permette d' obtenir un carbonate de calcium precipite « in 
situ » de grande blancheur et de granulometrie rigoureuse a 

25 partir d'une source de carbonate de calcium quelconque, ou 
qui s' applique a une suspension fibreuse dont la dilution 
est conforme k celle des suspensions qui alimentent la 
machine i papier. 

D'une mani^re plus g6n6rale, il n'existe pas ^ I'heure 

30 actuelle de proc6d§ permettant d' eliminer le carbonate de 
calcium dans un milieu aqueux et/ou de s6parer ce carbonate 
de calcium des autres produits insolubles dans un milieu 
aqueux, notarament les boues de desencrage des vieux papiers 
ou provenant des papiers recycles. 
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L' invention permet de resoudre notamment les problemes 
poses • 

Le precede selon 1' invention est caracterise en ce 
qu'il comporte une etape de realisation d'une premiere 
5 composition contenant du bicarbonate de calcium, une etape 
de realisation d'une seconde composition contenant de 
I'hydroxyde de calcium, une etape de melange des premiere 
et deuxieme compositions ainsi que des fibres a traiter de 
maniere a engendrer la precipitation du carbonate de 
10 calcium au contact d' au moins certaines fibres* 

De preference, le bicarbonate de calcium contenu dans 
la premiere composition est obtenu par traitement de 
carbonate de calcium par du dioxyde de carbone. 

Selon une premiere variante de 1' invention, les ions 
15 Ca"* proviennent pour au moins une partie d'une eau chargee 
en carbonate de calcium, 

Selon une autre variante de 1' invention, les ions Ca"' 
proviennent pour au moins une partie d'une solution de 
chaux . 

20 Afin d'61iminer les impuretes, la premiere et/ou la 

deuxieme composition sont de preference filtrees avant 
melange, 

Le carbonate de calcium utilise pour preparer la premiere 
composition selon 1' invention qui peut etre d'origine 

25 quelconque, carbonate de calcium naturel de purete 
indifferente, particules fines presentes dans des eaux de 
recuperation ou toute autre provenance, est de preference 
present sous forme d'une suspension aqueuse contenant entre 
0,5 g/1 et 10 g/1, de preference entre 1,5 g/1 et 3 g/1 et 

30 plus particulierement 2 g/1. 

De preference, le dioxyde de carbone est injecte sous 
forme de gaz pur, ou dilue a une pression totale de 
I'ordre de la pression atmospherique ou plus eievee. 
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De maniere pref erentielle/ la seconde composition selon 
1' invention, est une suspension aqueuse de chaux, la 
concentration en hydroxyde de calcium etant comprise entre 
1 g/1 et 10 q/1, de preference entre 1,5 g/1 et 2,5 g/1 et 

5 plus particulierement 2 g/1 (avant filtration) . La 
concentration la plus judicieuse correspond a une 
concentration legerement sup6rieure k la limite de 
solubilite de 1' hydroxyde de calcium en milieu aqueux aux 
conditions de temperature et de pression mises en oeuvre, de 

10 telle sorte que la solution de chaux issue de la filtration 
ulterieure pref erentielle soit saturee . 

Selon une variante de 1' invention, lors de 
1' utilisation d'une machine de fabrication de papier pour 
faire du papier a partir des fibres, la dite machine 

15 re j etant des eaux residuaires dites « eaux blanches », la 
premiere composition comporte au moins une partie des 
« eaux blanches » issues de la machine de fabrication de 
papier, 

Selon une autre variante de 1' invention, lors de 
20 1' utilisation d'une machine de fabrication de papier pour 
faire du papier a partir des fibres, la dite machine 
re j etant des eaux residuaires dites « eaux blanches », la 
seconde composition comporte au moins une partie des « eaux 
blanches » issues de la machine de fabrication de papier 
25 De preference, lors de 1' utilisation d'une machine de 

fabrication de papier pour faire du papier a partir des 
fibres, la dite machine rejetant des eaux residuaires, 
dites «eaux blanches », le proc6de selon 1' invention 
comporte une 6tape de separation en deux parties des 
30 « eaux blanches » par filtration, la partie non filtree 
6tant dite « eaux charg6es », la partie filtree 6tant dite 
« eaux Claires », une etape d' utilisation des « eaux 
charg6es » pour fabriquer la premiere composition, une 
etape d' utilisation des « eaux claires » pour fabriquer la 
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seconde composition. Les «eaux chargees» contiennent des 
particules de carbonate de calcium tres fines^ I'ajustement 
de la quantite de carbonate de calcium necessaire est 
effectue par ajout de carbonate de calcium de quality 

5 quelconque. La qualite de I'hydroxyde de chaux ajoutee aux 
« eaux claires » pour fabriquer la seconde composition est 
elle aussi quelconque, 

II est particulierement avantageux dans le procede 
selon 1' invention dans iequel la premiere composition est 

10 une solution de bicarbonate de calcium, et la seconde 
composition est une solution d'eau de chaux, de filtrer les 
dites compositions avant le melange, de maniere a eiiminer 
notamment les residus insolubles color^s avant la 
precipitation du carbonate de calcium et a obtenir un 

15 carbonate de calcium, d'une blancheur au moins egale a 95 
(selon le degre de blancheur ISO) . 

Le procede, selon 1' invention, s' applique a tout type 
de fibres utilisees en papeterie, quels que soient leur 
nature et leur degre de raffinage. 

20 De preference, les fibres a traiter se presenteront 

sous la forme d'une suspension de fibres dans I'eau 
contenant entre 1 a 15 % en poids de fibres et plus 
preferentiellement, entre 5 et 10% en poids de fibres. 

Le nouveau produit complexe, selon 1' invention, 

25 contient des fibres et des charges cristaliisees a leur 
contact, et est caracterise en ce que les cristaux de 
carbonate de calcium sont fixes k la surface des fibres, 
ils sont unitaires et regulierement r6partis sur la 
totalite de la surface des fibres et non agglomeres ou 

30 regroupfes en amas, ils sont reguliers et d'une taille 
comprise entre 0,5 et 5 ]m. 

Selon une variante de 1' invention, le nouveau produit 
complexe est caracterise en ce que sa teneur en carbonate 
de calcium est comprise entre 2 et 50 % en poids par 



wo 99/42657 



PCT/FR99/00366 



11 

rapport a la luatiere seche totale et de preference entre 2 
et 30 %. 

Selon un autre aspect, le precede selon 1' invention 
qui concerne un proced6 d' elimination du carbonate de 

5 calcium des autres insolubles contenus dans differents 
milieux aqueux et provenant notamment des papiers a 
recycler et des boues de d^sencrage est caracterise en ce 
qu' il comports/ une etape d' injection de CO2 dans le milieu 
i traiter, une etape de solubilisation du carbonate de 

10 sodiiam en bicarbonate, une etape de separation du 
bicarbonate de calcium forme par filtration du milieu apr6s 
reaction. 

De preference, le bicarbonate de calcium forme est 
traite pour fournir du carbonate de calcium. 

15 De preference, la solution contenant le bicarbonate de 

calcium est mise au contact d'une solution d'hydroxyde de 
calcium pour fournir du carbonate de calcium. 

De maniere avantageuse, la solution d'hydroxyde de 
calcium est prealablement filtree en vue d'eliminer les 

20 impuretes insolubles. 

Selon une variante de 1* invention, 1' etape de 
formation du carbonate de calcium est realis6e en presence 
de fibres pour realiser un precipite de carbonate de 
calcium "in situ" sur les fibres. 

25 Selon une autre variante de 1' invention, des 

particules solides inertes sont ajoutees a I'une des 
solutions apres filtration et avant le melange en tant 
qu' initiateur de croissance des grains de carbonate de 
calcixm. 

30 Selon une autre variante de 1' invention, le carbonate 

de calcium est precipite "ex situ" en 1' absence de support. 

L' invention sera mieux comprise 4 I'aide des exemples 
de realisation suivants, donnas k titre non limitatifs, 
conjointement avec les figures qui representent : 
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La figure 1 est un schema du precede de synthase de 
carbonate de calcium au contact de fibres dans le processus 
papetier . 

Les figures 2^4 sont des vues au microscope 
5 electronique k balayage (MEB) du nouveau produit seion 
1' invention. 

Les figures 5 a 7 sont des vues au microscope 
electronique a balayage d'un produit temoin, 

Le precede de synthese de carbonate de calcium au 
10 contact de fibres dans le processus papetier, selon le 
precede de 1' invention, est schematiquement represente sur 
la figure 1. 

Les « eaux blanches » sont separees en deux parties 
par filtration dans le separateur (1); la part filtree 
15 exempte de carbonate de calcium forme les « eaux claires », 
la part non filtree, enrichie en carbonate de calcium, 
forme les « eaux chargees ». 

Les « eaux claires » sont utilisees pour fabriquer un 
lait de chaux. Pour cela, elles passent dans le m^langeur 
20 d'hydroxyde de calcium (2) ou on ajoute de la chaux. La 
qualite de la chaux ajoutee peut etre quelconque: chaux 
Vive, chaux eteinte, residus de four a chaux, ou de fours 
braiant des dechets de papiers par exemple. La quantite de 
chaux est determin6e de telle sorte que le lait de chaux 
25 ait pref6rentiellement une concentration 16gerement 
sup6rieure k la limite de solubilite de I'hydroxyde de 
chaux dans les conditions operatoires. Le lait de chaux est 
filtr6 dans le filtre d'eau de chaux (3) afin d' 61iminer 
les impuret^s provenant de la chaux ajoutee ainsi que les 
30 impuret6s r6siduelles pouvant provenir des eaux recyclees. 

Les eaux chargees en carbonate de calcium sont 
ajust6es en concentration dans le carbonateur (4) par ajout 
de carbonate de calcium de qualite quelconque. Elles sont 
traitees au CO2 gazeux afin de transformer le carbonate de 
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calcixim insoluble en bicarbonate de calcium dont la 
solubilite est sup6rieure selon la reaction bien connue: 
CaC03 + CO2 gaz + H2O Ca{HC03)2. 

On fabrique ainsi una solution satur6e en bicarbonate 
de calcium (soluble), contenant de 1 ^ plus de 3g/l de 
Ca(HC03)2. La solution obtenue est filtree dans le filtre 
bicarbonate (5) afin d'eliminer les impuretes insolubles, 
provenant tant des eaux recyclees que du carbonate de 
calcium ajout6, supprimant ainsi tout particulierement les 
residus insolubles colores. 

Selon un autre aspect de 1' invention, on realise un 
carbonate de calcium pur ou sensiblement pur, par 
transformation du carbonate de calcium non soluble contenu 
dans une solution de recuperation quelconque en bicarbonate 
de calcium soluble, puis separation d'un cote des 
particules, et de 1' autre de la solution aqueuse contenant 
le bicarbonate, qui peut etre ensuite precipite soit sur 
les fibres, soit « ex situ ». Ce mode d'obtention de 
carbonate de calcium permet ainsi la recuperation du 
carbonate de calcium present dans differents milieux aqueux 
lies (ou non) a la papeterie, provenant notamment des 
papiers a recycler et des boues de desencrage, Selon ce 
mode particulier de 1' invention, le milieu aqueux contenant 
entre autres composes insolubles le carbonate de calcium, 
est traite au CO2, puis filtre. La phase aqueuse contenant 
le bicarbonate de calcium peut §tre traitee pour fournir du 
carbonate de calcium qui sera ajoute dans le separateur (1) 
ou pourra etre utilisee par ailleurs et dans le cadre de 
1' invention; la phase aqueuse contenant le bicarbonate de 
calcium peut aussi apr§s ajustement des concentrations, 
§tre ajout6e directement dans la cuve de cristallisation 
(6) ou etre utilis6e ailleurs et dans le cadre de 
1' invention. 
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Les filtrations ainsi realis6es sur les solutions 
contenant les ions calcium, permettront d'obtenir par la 
suite des cristaux de carbonate de calcium d'une grande 
blancheur. 

5 Les fibres auxquelles s' applique le precede 

proviennent de la machine a papier en amont du procede, 
elles sont ici pr^sentes sous la forme d'une suspension 
aqueuse, elles sont raffinees selon les caracteristiques 
finales demandees au papier. L' invention s' applique quel 

10 que soit le degre de raffinage. 

Les solutions contenant le bicarbonate de calcium, 
I'hydroxyde de chaux ainsi que la suspension de fibres sont 
ensuite melangees dans la cuve de cristallisation (6), en 
continu ou en discontinu selon les besoins et les facilites 

15 de la production. On fera varier la vitesse de melange et 
le temps de ■ melange pour optimiser les formes 
cristallographiques • 

La cristallisation du carbonate de calcium s'effectue 
alors au niveau des fibres, selon le schema reactionnel 

20 suivant: 

Ca{HC03)2 -> CaC03 + CO2 + H2O 

le PH etant inferieur h 8, le CO2 libere lors de la 
reaction est immediatement consomme en tout lieu ou il 
apparait par I'hydroxyde de calcium selon la reaction: 
25 Ca(0H)2 + 2 CO2 ^ Ca(HC03)2 

soit : 

Ca(0H)2 + Ca(HC03)2 -> 2CaC03 + 2H2O 

L'avantage du produit obtenu selon 1' invention, outre 
les qualites de blancheur qui resultent des purifications 
30 par filtration, est mesur6 par le taux de cristaux qui se 
fixent au contact des fibres et par les caracteristiques 
morphologiques des cristaux ainsi form6s(et decrites ci- 
apr6s) . 
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EXEMPLE 1: 

L'exemple suivant permet de mieux illustrer 
1' invention. 

On prepare trois solutions: 
5 Solution aqueuse A = 120 g contenant 9,60 graiames de 

fibres v6getales, soit 80 g/1. 

Solution aqueuse B = 970 g contenant 1,60 graiames de 
Ca(0H)2, soit 1,60 g/1. 

Solution aqueuse C = 1600 g contenant 3,5 grammes de 

10 Ca(HC03)2/ soit 2,2 g/1. 

La solution B est preparee dans un becher contenant 
2000 g d'eau. On ajoute 6 g de chaux vive CaO. On agite dix 
minutes a temperature ambiante. On f litre la solution pour 
eliminer les produits residuels en suspension et par 
15 dilution, on a juste le titre a 1,6 g/1 de Ca{0H)2. On 
preleve 970 g de cette solution. 

La solution C est preparee dans un reacteur contenant 
2000 g d'eau ^ temperature ambiante et munie d'une turbine 
autoaspirante. On ajoute 6 g de CaCOa broye a 10 pm et, 
20 apres fermeture du reacteur, on injecte sous une pression 
de 3 bars, du gaz CO2 et on maintient cette pression durant 
5 minutes. Ensuite, apres decompression et leger vide pour 
eliminer le CO2 dissous, on filtre cette solution pour 
eliminer les produits residuels en suspension et par 
25 dilution, on ajuste le titre i 2,2 g/1 de Ca(HC03)2- On 
prel6ve k 1600 g de cette solution. 

On melange A + B + C dans un recipient sous agitation. 
Aucun additif autre n'est ajoute. 

On preleve la quantity suffisante de suspension pour 
30 fabriquer une formette de papier selon la procedure bien 
connue de I'homme de m6tier. 

On r6cup§re apres sechage la formette de papier et on 
dose le carbonate de calcium fix6 aux fibres par rapport ^ 
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la quantity de carbonate de calcium precipit6 lors du 
melange des solutions B et C. 

Le taux de carbonate de calcium fixe aux fibres est de 
60 %. La formette contient 20,2 % en poids de carbonate de 
5 calcivim. 

La figure 2 prise au microscope electronique ^ 
balayage a un grossissement de 503, montre que le nouveau 
produit selon 1' invention se presente sous la forme d' une 
structure fibreuse composee de fibres felementaires portant 
10 des cristaux de carbonate de calcium reguli^rement repartis 
dans 1' ensemble du produit, sans formation d' agglomerats ou 
amas . 

La figure 3, prise avec un grossissement de 2500, 
montre que ces cristaux sont unitaires et fixes aux fibres. 
15 Leur taille est reguliere, de I'ordre de 3 pm environ. 

La figure 4, prise avec un grossissement de 10 000, 
illustre la croissance des cristaux. Ces cristaux sont ici 
de structure rhombo^drique. 

EXEMPLE 2: exemple comparatif. 
20 Get exemple a ete realise avec un carbonate de calcium 

commercial dit « precipite » d' origine SOLVAY, produit 92 
E. Dans ce deuxieme exemple, la charge est simplement 
melangee avec les fibres selon la voie classique bien 
connue de I'homme de metier. 
25 Solution aqueuse A = 120 g contenant 9,6 grammes de 

fibres v6g6tales, soit 80 g/1. 

Solution aqueuse B - 2570 g contenant 4,30 grammes de 
carbonate 92 E, soit 1,70 g/1. 

On melange A + B de la meme maniere que dans 1' exemple 
30 1 et on fabrique dans les memes conditions une formette de 
papier. 

On recup^re apres s6chage la formette de papier et on 
dose le carbonate de calcium retenu par les fibres par 
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rapport k la quantity de carbonate de calcium precipit6 de 
la solution B. 

Le taux de carbonate de calcium retenu par les fibres 
est de 15 %, sans additif chimique. La formette contient 
5 seulement 6 % en poids de carbonate de calcium. 

La figure 5 prise au microscope 61ectronique a 
balayage a un grossissement de 503, montre que le produit 
temoin se presente sous la forme d'une structure fibreuse 
composee de fibres elementaires portant des agglomerats de 
10 cristaux de carbonate de calcium repartis de fagon 
irreguliere dans 1 'ensemble du produit. 

La figure 6 prise avec un grossissement de 2500, 
montre que les cristaux sont agglomeres, et de taille 
irreguliere . 

15 La figure 7, prise avec un grossissement de 10 000, 

montre que les cristaux fortement agglom6res, emprisonnent 
les fibrilles. Ces cristaux sont, ici, de structure 
scalenoedrique . 

Ces exemples illustrent 1' interet de la voie 

20 bicarbonate selon 1' invention par rapport a la voie 
classique : 

Le taux de fixation du carbonate de calcium sur les 
fibres est superieur lorsque I'on adopte la voie 
bicarbonate. 

25 Les cristaux sont unitaires, fixes sur la parol des 

fibres et non en amas ou agglomerfes. 

Les cristaux pr6sentent une forme plutot plane. lis 
sont de taille uniforme. Cette taille varie entre 0,1 et 
10 ]m et, de pr6f6rence, entre 0,5 et 5 pm en fonction, 

30 principalement, de la vitesse de melange, mais aussi de la 
concentration des solutions et de la temperature. Les 
cristaux sont plus petits lorsque la vitesse de melange ou 
la temperature sont elev6es ou lorsque la quantite de 
carbonate de calcium est faible. 
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Sans vouloir etre liee par une quelconque theorie, la 
Demanderesse pense que contrairement a ce qui se passe dans 
le cas d'une precipitation « in situ » i partir hydroxyde 
de calcium seul, on observe dans le precede selon 

5 1' invention que : partant de bicarbonate de calcium pour 
faire du carbonate , la reaction se produit dans des micro- 
domaines ou le ph est acide ' (environ 6 au depart de la 
reaction) et au contact des fibres- On y assiste a une. 
croissance de cristaux de carbonate de calcium a partir de 

10 germes presents sur et au creux les fibres. Cette hypoth^se 
est confortee par le fait que les cristaux de carbonate de 
calcium selon 1' invention se presentent sous la forme de 
cristaux plats caracteristiques d'un cristal obtenu a 
partir d'une solution sursaturee par croissance 

15 cristalline. 

A 1' oppose, dans le cas d'une precipitation de 
carbonate de calcium a partir de Ca(0H)2. la reaction 
s'effectue en milieu basique et on observe une 
precipitation sur les fibres par liaison mecanique et non 

20 chimique done par agglomeration de cristaux unitaires plus 
petits tels que d6crit dans la demande de brevet frangais 
2689530 et non par une croissance cristalline. 

Cette difference de structure du produit pourrait 
expliquer la meilleure retention des charges dans les 

25 fibres. 

Le proc6d6, selon 1' invention, s' applique a toute pate 
d'origine m6canique ou chimique, quelque soit son degr6 de 
raffinage. On peut ^galement I'appliquer aux p^tes 
recycl6es (totalement ou partiellement) : les fibres ou 
30 melange de fibres, recyclees ou non, doivent etre mises en 
solution de la maniere d6crite ci avant, pour etre 
introduites au niveau de la cuve de cristallisation (6), 

En ce qui concerne 1' aspect de 1' invention relatif a 
1' elimination du carbonate de calcium ou i la separation de 
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celui-ci des autres insolubles, celui-ci decoule des 
exemples ci-dessus: 

Le carbonate de calcium present dans les boues de 
d^sencrage ou autres est trans forme en bicarbonate de 

5 calcium selon le proc6d6 decrit ci-avant. Le bicarbonate 
etant soluble, il suffit de filtrer la solution pour 
o.btenir d'un c6t§ de I'eau contenant le bicarbonate 
solubilise dans celle-ci et de 1' autre, tous les insolubles 
retenus dans le f litre. Ceci permet de recuperer le 

10 carbonate en le faisant a nouveau precipiter et/ou de 
recuperer des boues sans carbonate de calcium selon 1' usage 
que I'on veut faire de 1' invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour I'obtention de fibres solidaires de 
particules de carbonate de calcium dans lequel les fibres 

5 a traiter sont raises au contact de moyens generateurs de 
gaz carbonique et d' au moins une composition contenant 
des ions Ca** pouvant reagir avec le gaz carbonique de 
mani^re a obtenir * in fine " une precipitation de 
carbonate de calcium * in situ *' sur les fibres 
10 caract6rise en ce qu'il comporte : 

- une etape de realisation d'une premiere composition 
contenant du bicarbonate de calcium. 

- une etape de realisation d' une seconde composition 
contenant de I'hydroxyde de calcium. 

15 - une etape de melange des premiere et deuxieme 

compositions ainsi que des fibres k traiter de maniere 
a engendrer la precipitation du carbonate de calcium 
au contact d'au moins certaines fibres » 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce 
20 que le bicarbonate de calcium contenu dans la premidre 

composition est obtenu par trait ement de carbonate de 
calcium par du dioxyde de carbone. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que les ions Ca** proviennent pour au moins une 

25 partie d'une eau chargee en carbonate de calcium. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 
caracteris6 en ce que les ions Ca** proviennent pour au 
moins une partie d'une solution de chaux. 

5. Precede selon I'une des revendications 1 ci 4 
30 caracterise en ce que la premiere composition est f iltr6e 

avant melange. 

6. Proc6d6 selon I'une des revendications 1^5 
caract6ris6 en ce que la seconde composition est filtr6e 
avant mSlange. 



wo 99/42657 



PCT/FR99/00366 



21 

7 . Procede seion 1' une des revendications 2 a 6 
caracterise en ce que le carbonate de calcium est present 
sous forme d'une suspension aqueuse contenant entre 0,5 g/1 
et 10 g/1 de preference entre 1,5 g/1 et 3 g/1 et plus 

5 particuli^rement 2 g/1. 

8. Procede selon I'une des revendications 2 a 7 . 
caracterise en ce que le dioxyde de carbone est injecte 
sous forme de gaz pur ou dilue a une pression totale de 
I'ordre de la pression atmospherique ou plus elevee, 

10 9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8 

caracterise en ce que la seconde composition est une 
suspension aqueuse de chaux, la concentration en hydroxyde 
de calcium etant comprise entre 1 g/1 et 10 g/1, de 
preference entre 1,5 g/1 et 2,5 g/1 et plus 

15 particulierement 2 g/1 (avant filtration) , 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 dans 
lequel on utilise une machine de fabrication de papier pour 
faire du papier i partir des fibres, la dite machine 
rejetant des eaux residuaires dites eaux blanches 

20 caracterise en ce que la premiere composition comporte au 
moins une partie des ' eaux blanches issues de la machine 
de fabrication de papier. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 dans 
lequel on utilise une machine de fabrication de papier pour 

25 faire du papier a partir des fibres, la dite machine 
rejetant des eaux residuaires dites * eaux blanches 
caracterise en ce que la seconde composition comporte au 
moins une partie des * eaux blanches " issues de la machine 
de fabrication de papier. 

30 12. Procede selon I'une des revendications 1^9 dans 

lequel on utilise une machine de fabrication de papier pour 
faire du papier a partir des fibres, la dite machine 
rejetant des eaux residuaires dites * eaux blanches " 
caracterise en ce qu' il comporte: 
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10 



15 



- une etape de separation en deux parties des * eaux 
blanches " par filtration. La partie non filtree est dite 
' eaux chargees la partie filtree est dite " eaux 
Claires " . 

- une etape d' utilisation des ' eaux charg6es " pour 
fabriquer la premiere composition. 

- une etape d' utilisation des ' eaux claires " pour 
fabriquer la seconde composition. 

13. Precede selon I'une des revendications 1 i 12 dans 
lequel la premiere composition est une solution de 
bicarbonate de calcium et la seconde composition est une 
solution d'eau de chaux caracterise en ce que les dites 
compositions sont filtrees avant le melange de mani^re a 
eliminer notamment les residus insolubles colores avant la 
precipitation du carbonate de calcium et a obtenir un 
carbonate de calcium d'une blancheur au moins egale a 95 
(selon le degr^ de blancheur ISO) . 

14. Precede selon I'une des revendications 1 a 13 
caracterise en ce que les fibres k traiter se presentent 
sous la forme d'une suspension de fibres dans I'eau 
contenant entre 1 a 15 % de fibres et plus particulierement 
preferentiellement entre 5 et 10% en poids. 

15. Nouveau produit complexe contenant des fibres et 
des charges cristallisees a leur contact, caracterise en ce 

25 que : 

- Les cristaux sont fixes a la surface des fibres. 

- Les cristaux sont unitaires et reguli6rement 
repartis sur la totalite de la surface des fibres et 
non agglomeres ou regroupes en amas. 

- Les cristaux sont r6guliers et d'une taille comprise 
entre 0,1 et 10 ym et de preference entre 0,5 et 5 \m.. 

16. Nouveau produit complexe selon la revendication 15 
caracterise en ce que sa teneur en carbonate de calcium est 



20 



30 
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comprise entre 2 et 50% en poids par rapport k la matiere 
s6che totale et de preference entre 2 et 20% ♦ 

17. Nouveau produit complexe selon la revendication 15 
ou 16; caracterise en ce qu'il se presente sous la forme 

5 d'une feuille humide. 

18. Application du nouveau produit selon I'une des 
revendications 15 a 17 a la production papiers charges 
notamment de papiers impression ecriture, papier journal, 
papier cigarette et papier fin. 

10 19. Precede d' elimination du carbonate de calcium des 

autres insolubles contenus dans differents milieux aqueux 
et provenant notamment des papiers a recycler et des boues 
de desencrage, caracterise en ce qu'il comporte : 

- una etape d' injection de CO2 dans le milieu a traiter, 

15 - une etape de solubilisation du carbonate de calcium en 
bicarbonate, 

- une etape de separation du bicarbonate de calcium forme 
par filtration du milieu apres reaction. 

20. Precede selon la revendication 19, caracterise en 
20 ce que le bicarbonate de calcium forme est traite pour 

fournir du carbonate de calcium. 

21. Precede selon la revendication 20, caracterise en 
ce que la solution contenant le bicarbonate de calcium est 
mise au contact d'une solution d'hydroxyde de calcium pour 

25 fournir du carbonate de calcium. 

22. Precede selon la revendication 21, caracteris§ en 
ce que la solution d'hydroxyde de calcium est prealablement 
filtree en vue d'§liminer les impuretfes insolubles. 

23. Proc6d6 selon la revendication 21 ou 22, 
30 caract6ris6 en ce que 1' etape de formation du carbonate de 

calcium est r6alis6e en presence de fibres pour r^aliser un 
pr6cipit§ de carbonate de calcium "in situ" sur les fibres. 

24. Proc6d6 selon la revendication 21 ou 22, 
caracterise en ce que des particules solides inertes sent 
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ajout^es k I'une des solutions apres filtration et avant le 
melange en tant qu' initiateur de croissance des grains de 
carbonate de calcium. 

25. Precede selon i'une des revendications 20 a 22, 
5 caract§ris6 en ce que le carbonate de calcium est precipite 
"ex situ" en 1* absence de support. 
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